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Abstract (Basic): *FR 2822062* A1 

NOVELTY - Heterocyclic hydrazones (I) are new. 

DETAILED DESCRIPTION - Heterocyclic hydrazones of formula (I) ana 
their salts are new; 
X=S or NR3; 
Y=N or CR2; 
Z'=NorCR4; 

A=H or an acyl, 1-4C alkylsulfonyl or aryl sulfonyl group 
optionally substituted by Me, 1 -2C alkoxy or COOH; 

R1=1-1 1C carbon chain, optionally containing one or more double 
and/or triple bonds, optionally forming a 3- to 6-membered alicyclic or 
aromatic ring, in which one or more C atoms (except the one bonded to 



/ 

N) are optionally replaced by O, N, halogen (sic), S or S02, provided 
that R1 has no peroxy, diazo, nitro or nitroso groups; 

R2-R4=H or 1-1 2C alkyl or alkenyl groups, optionally forming a 3- 
to 6-membered alicyclic or aromatic ring, in which one or more C atoms 
are optionally replaced by O, N, S or S02; 

provided that X is S and Y is CR2 when Z is N. 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for: 

(1) a composition for dyeing keratinic fibers, comprising at least 
one developer of formula (I) and at least one coupler; 

(2) a method for oxidation dyeing of keratinic fibers, comprising 
applying the composition of (1) to the fibers and developing the color 
with an oxidizing agent; 

(3) a kit comprising the composition of (1) in one compartment and 
an oxidizing agent in another compartment; 

(4) a colored product obtainable by reacting at least one compound 
(I) and a coupler and at least one oxidizing agent. 

USE - (I) are useful as developers in oxidation dye compositions 
for dyeing keratinic fibers, e.g. human hair, 
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(54) NOUVELLES COMPOSITIONS TINCTORIALES POUR LA TEINTURE DE FIBRES KERATINIQUES 
- COMPRENANT A TITRE DE BASE D'OXYDATION DES COMPOSES HYDRAZONE HETEROCYCLIQUES A 5 
CHAINONS. - 



_ L'invention a pour objet une nouvelle composition utile 
pour la teinture par oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des cheveux humains comprenant & titre de base 
cf oxydation au moins un compost du type hydrazone h£te- 
rocyclique k 5 chamons et au moins un coupleur ainsi que 
le procede de teinture ies mettant en oeuvre. L'invention a 
aussi pour objet de nouveaux composes hydrazone hStero- 
cycliques & 5 chatnons. 
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NOUVELLES COMPOSITIONS TINCTORIALES POUR LA TEINTURE DE FIBRES 
KERATINIQUES COMPRENANT A TITRE DE BASE D'OXYDATION DES 
COMPOSES HYDRAZONE HETEROCYCLIQUES A 5 CHAINONS f f 

L'invention a pour objet une nouveile composition tinctbriale utile pour fa " 
teinture par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains J^., - 
comprenant a titre de base d'oxydation au moins un compose hydrazone S:,: 
heterocyclique a 5 chaTnons ainsi que le precede de teinture les mettant en ceuvre! 1 . 
L'invention a aussi pour objet de nouveaux composes hydrazone heterocycliques a 5 
chaTnons. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, appeles generalement bases d'oxydation, tels que des ortho ou 
paraphenylenediamines, des ortho ou paraaminophenols et des composes 
heterocycliques. Ces bases d'oxydation sqnt des composes incolores ou faiblement 
colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques. les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes h6t§rocycliques tels que 
des compos6s indoliques. - 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche "palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente'' obtenue gr§ce a ces colorants d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle^doit permettre d'obtenir des nuances dans 
I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que 
la lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la transpiration et 
les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts 
de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
est en general differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

II est deja connu d'utiliser des composes hydrazones en particulier pour la 
realisation de composition pour la teinture de fibres keratiniques. Par exempie, la 
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demande de brevet FR1 599968 au nom de THERACHEMIE et la demande de brevet 
DE1 922400 au nom de HENKEL d6crivent de telles compositions. Ces compositions 
ne .sont cependant pas totalement satisfaisantes, en particulier, elles ne sont pas 
totaiement satisfaisantes au niveau de la brillance et de la puissance de la couleur 
5 obtenue. 

Le but de la presente invention est de fournir de nouvelles compositions 

tinctoriales ne presentant pas les inconvenients de celles de la technique anterieure. 

En particulier, le but de la presente invention est de fournir des compositions pour la 

teinture de fibres teratiniques par oxydation qui pr6sentent des : teintures brillantes 
10 puissantes, peu s6lectives et particulierement resistantes, capables d'engendrer des 

colorations intenses dans des nuances varices. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet urte 

composition tinctoriale pour la teinture de fibres keratiniques comprenant dans un 

milieu approprte & la teinture de ces fibres, 
15 • £ titre de base d'oxydation, au moins un compost du type hydrazone de formule 

(I) suivante ou le sel d'addition avec un acide ou une base correspondent 



N 

dans laquelle 

- X represente un atome de.soufre ou NR 3 , Y represente un atome d'afote 
20 ou CR 2l et Z represente un atome d'azote ou CR 4 ; 

- A represente un atome d'hydrogdhe ; un radical acyle , un radical 
alkylsulfonyle en C r C 4 ou un radical arylsulfonyle, ces radicaux §tant eventueliement 
substitues par un methyl, un alkoxy en C r C 2 ou un carboxy, 

- R 1 et R 3 represented, chacun separement, une chame carbonee en CV 
25 C Ui saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou 

plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramifiee, pouvant former un cycle ayant de 3 a 6 
chaTnons, eventueliement aromatique, un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chatne pouvant §tre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, d'halogene ou de 
soufre, par un groupe S0 2 a I'exception du carbone lie dtrectement § Tatome d'azote 
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ou de carbone du cycle; les radicaux R, et R 3 ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo, nitrp ou nitroso ; - 

- R 2 et R4 fepresentent, chacun separement un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle ou alcenyle en C,-C 12l lineaire ou ramifie, pouvant former un cycle 
carbone ayant de 3 a £chaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes 
de carbone des radicaux alkyle ou alcenyle pouvant etre xemplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupement S0 2 , ou par un 
halogene, 

avec les conditions suivantes 

- lorsque X = NR 3 ou S et Z = CR 4 alors Y= CR 2 ou N, 

- lorsque Z = N, alors X = S et Y = CR 2> 
et 

• au moins un coupleur ou le sel d'addition avec un acide correspondant. 

Dans les definitions d-dessus, sauf autre indication, les radicaux ou 
groupes alkyle sont lineaires ou ramifies et comprennent, de 1 a 10 atomes de 
carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone. Un alcoxy est O-alkyle. 

Un-radical alkylsulfonyle est un radical Alk-S0 2 -, un radical arylsulfonyle est 
un radical Ar-SO r , un radical alkylsulfoxyde est un radical Alk-SO-, : un radical 
arylsulfoxyde est un radical Ar-SO-. 

Un radical aryle est par exemple un groupe phenyle, naphtyl, de 
preference phenyle. 

Selon le pH de la composition, il peut exister dans le milieu un equilibre 
acido-basique entre la formule (I) et la formule (I') ci-dessous. 



N N +H+ N^N' 

Ri m 



<D CO 



•NHA 



J 
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L'objet de la pr^sente invention porte sur les compositions contenant Tune 
et/ou Pautre des formes tautomSres de formules (I) et (I 1 ). Cependant, par souci de 
clarte, on se limitera dans ce qui suit a la description de composes de forrnule (I), cet 
enseignement etant directement transposable aux composes de forrnule (I 1 ). 

Selon ('invention, lorsque qu'il est indiqud qu'un ou piusieurs des atomes 
de carbone des radicaux R 1 et R 3 peuvent etre remplaces par un atome d'oxygdne, 
d'azote, d'halog&ne ou de soufre ou par un groupement S0 2l et/bu que les radicaux R, 
et R 3 peuvent contenir une ou piusieurs liaisons doubles, cela signifie que Ton peut, £ 
titre d'exemple, faire les transformations suivantes : . r ~ 




Parmi lesradicaux R, et R 3 definie ci-dessus, on prefere les radicaux 
choisis parmi un radical alkyle ou alcdnyle en C,-C 4 pouvant etre substitue par un ou 

15 piusieurs substituants hydroxy, amino £ventuellement substitu6, carboxyl ; un radical 
phenyle pouvant fetre substitue par un ou piusieurs atomes d'halogene, un ou piusieurs 
groupes alkyle en C r C 4l alkoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, trifluorom<§thyIe, alkylamino 
en C r C 4l carboxy ou sulfonyle ; un radical benzyle pouvant §tre substitue par un ou 
piusieurs atomes d'halogene, un ou piusieurs groupes alkyle en d-C^ alkoxy en C r 

20 C 4f amino, trifluoromethyle ; un radical alkylamino en C r C 4 ; un heterocycle choisi 
parmi I'imidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyrimidine ; un radical (CH2) p -T-(CH2) q - 
VR' ou p et q sont entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R represente 
H ou methyle et T et V designent independamment un atome d'oxygene ou un radical 
NHR" avec R" designant un hydrogene ou un methyle. 

25 Lorsque R, et/ou R 3 est substitue par un atome d'halogene, cet atome est 

de preference le chlore, le brome ou le ftuor. 
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Parmi les radicaux R, et R 3 de la formule (I) definie cl-dessus, on prefere 
plus - particulierement les radicaux methyle ; ethyle ; isopropyle ; hydroxyethyle; 
aminoethyle ; carboxymethyle " ; carboxyethyle ; phenyle ; 2-methoxyphenyle ; 3- 
methoxyphenyle ; 4-methoxyphenyle ■* 2-hydroxyphenyle ; 3-hydroxyphenyle ; 4- 
hydroxyphenyle ; benzyle; les heterocycles choisis 'parmi pyridyle, imidazole, 
pyrimidinyle. Plus particulierement, les radicaux R, .et R 3 sbtit choisis parmi les 
groupes methyle; ethyle; phenyle; 2-methoxyphenyl ; 2-hydroxyphenyl ; 
hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxyethyle. 

Lorsqu'il est indique pour R 2 et R 4 qu'un ou plusieurs des atomes les 
constituants peuvent etre remplaces par un atome d'oXygene, d'azote, d'halogene ou 
de soufre, ou par un groupement S0 2 , cela signifie que I'on peut faire les 
transformations decrites precedemment pour R^ Dans le cas de R 2 et R 4 , I'halogene 
est de preference choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor. 

Les radicaux R 2 et R, de la formule (!) pref6res sont choisis parmi un 
atome d'hydrogehe ; un radical alkyle par exemple methyle, 6thyle, propyle, 
isopropyle ; un radical alkyle subst'rtue par un hydroxy, amino ou un halogene comme 
hydroxymethyle, hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxypropyle, 2,3- 
dihydroxypropyfe, aminomethyle, aminoethyle, aminopropyle trifluorom6thyle ; un 
radical phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi 
les radicaux alkyle, hydroxy, amino, alcoxy, carboxyl, trifluoromethyle, sulfonique ; les 
radicaux benzyle et les benzyles substitu§s par un alcoxy, par exemple methoxy, ou 
hydroxy notammeffi 2-methoxybenzyle, 3-methoxybenzyle, 4-m6thoxy benzyle, 2- 
hydroxybenzyle, 3-hydroxy benzyle, 4-hydroxybenzyle ; un heterocycle choisi parmi N- 
pyrrolidinyle, N-piperidinyle, N-morpholine, N-piperazinyle ou N-imidazolyle ; un radical 
alcoxy comme methoxy ou ethoxy ; un radical phosphonyle ; un radical siloxy ; un 
radical amino ; un radical acyle ; un radical acylamino ; un radical sulfonamide ; un 
radical ureido ; un radical sulfonylamino. 

Les radicaux R 2 et R 4 preferes sont I'hydrogene ; un radical alkyle choisi 
parmi methyle, ethyle ; un radical alkyle substitue choisi parmi trifluoromethyle; 
hydroxymethyle, hydroxyethyle, aminomethyle, aminoethyle ; le benzyle ; un phenyl 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux 
methyle, hydroxy, amino, methoxy; 2-methoxybenzyte ; 4-methoxybenzyle ; 2- 



2822062 

6 



hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyle ; un h6terocycle choisi parmi pyrrolidinyle, 
pip§ridinyle ; un radical m6thoxy ; un radical acyle ; un radical amino. Plus 
particuli&rement, les radicaux R 2 et R4 sont choisis parmi Phydrogdne ; methyle ; 
ethyle ; trifluoromethyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; methoxy ; amino. 
5 Parmi les radicaux A de la formule (I) d^finie ci-dessus, on prefere les 

radicaux choisis parmi Thydrogene ; un radical acyle ; un radical mSthylsulfonyle ; un 
radical phenylsulfonyle ; un radical toluylsuifonyle. Plus particulferement, le radical A 
est I'hydrogdne. 

Selon des modes de realisation particuliers, le compose de formule (l) : 
10 presente Tune des formules suivantes : 




dans lesquelles R,, R 2f R 3 , R 4 et A sont tels que d^finis prec6demment. 

A titre d'exemple de composes de formule (la), appeles (1-R1-3R2-1,3-dihydro- 
15 imidazol-2-ylid§ne)-hydrazone, on peut citer: 

• (1 ,3-dimethyl-l ,3-dihydro-imidazoI-2-ylidene)-hydrazone ; {1 ,3-dihydroxyethyI- 
1 ^-dihydro-imidazol^-ylidene^hydrazone ; (1 ,3-diaminoethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2- 
y!id&ne)-hydrazone ; (4-methoxy-1 ,3-dimethyM ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; (4- pyrrolidino -1,3-dimethyI-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
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(4-carboxy-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4-ph6nyl-1 ,3- 
dimethyM ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4-amino-1 ,3-dimethyM, 3- 
dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-y!id6ne)-hydrazone ; N-acetyl 
<1 ,3-dihydroxyethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (1 ,3- 
diaminoethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4rmethoxy-1,3. 
dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-yliddne)-hydrazone ; N-acetyl (4- pyrrolidine -1,3- 
dimethyl-1,3-di'hydro-imidazol-2-ylidene)-riydrazone ; N-acetyl (4-carboxy-1,3-dimethyl- 
1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone; N-acetyl (4-phenyM ,3-dimethyM ,3- 
dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-amino-1 ,3-dimethyM ,3-dihydro- 
imidazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-formyl (1,3-dirnethyl-1,3-dihydro-imidazolT2-ylidene)^hydrazone ; N-formyl 
(1 ,3-dihydroxyethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (1,3- 
diaminoethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-methoxy-1,3- 
dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4- pyrrolidino -1,3- 
dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-carboxy-1,3- 
dimethyl-1,3-dihydro-imidazoI-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-phenyM, 3-dimethyl- 
1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; ;N-formyl (4-amino-1,3-dimethyl-1,3- 
dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone - 

• Acide N-methanesulfonique (1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (1 ,3-dihxdroxyethyM ,3-dthydro-imidazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (1,3-diaminoethyl-1,3-dihydro- 
imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-methoxy-1 ,3-dimethyl- 
1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4- 
pyrrolidino -1,3-dimethyl-1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (4-carboxy-1 ,3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-phenyM ,3-dimethyM ,3-dihydro-imidazol- 
2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (4-amino-1,3-dimethyl-1,3- 
dihydro-imidazol-2-yliddne)-hydrazone. 

• Acide N-phenylsulfonique (1 ,3-dimethyM ,3-dihydro-tmidazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (1 ,3-dihydroxyethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (1 ,3-diaminoethyM ,3-dihydro- 
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imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-m6thoxy-1 ,3-dimethyl- 
1,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4- pyrrolidine - 
I.S-dlmethyM.a-dihydro-imid^ ; Acide N- phenylsulfonique 

(4-carfaoxy-1 > 3-dimethyl-1 I 3-dihydro-imida2ol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (4-phenyl-1 ;3-dimethyl-1 ,3-dihydro-imidazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- phenylsulfonique {4-amino-1,3-d™^^^ 
hydrazone. 

A titre d'exemple de composes de formule (lb), appeles les (3R1-3H-thiazol-2- 
ylidene)-hydrazone, on peut citer: 

• (3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (3-hydroxyethyl-3H-thiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; (3-aminoethyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4-methoxy-3- 
methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; (4-carboxy-3-methyl-3H-thIazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; (4-phenyl-3-methyl- 
3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; ; (4-amino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3- 
hydroxyethyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3-aminoethyl-3H-thiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-methoxy-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
N-acetyl (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-" 
carboxy-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-phenyl-3-methyl-3H- 
thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-amino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)- 

. hydrazone 

• N-formyl (3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3- 
hydroxyethyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (3-aminoethyI-3H-thiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-methoxy-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone r 
N-formyl (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4- 
carboxy-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-pheny!-3-methyl-3H- 
thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-amino-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)- 
hydrazone 

• Acide N-methanesuIfonique (3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ■ Acide 
N- methanesulfonique (3-aminoethyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (4-methoxy-3-methyl-3H-thiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
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methanesulfonique (4-pyrroIidino-3-methyl-3H-thiazoI-2-yIiddne)-hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (4-carboxy-3-methyl-3H-thia2ol-2-ylid§ne)-hydrazone ; Acide N- 
oiethanesulfonique (4-phenyl-3-methyl-3H-thiazoI-2-ylid6ne)-hydrazone ; Acide N- 
rnethanesulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiazoI-2-yliddne)-hydrazone. 

• Acide N-phenylsu!fqnique (3-methyJ-3H-thiazoI-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N-phenylsulfonique (4-fbutylT3H-thiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; (3-hydroxyethyi-3H- 
thtazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (3-aminoethyl--3H-th!azol-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-methoxy-3-methyl-3H-thiazoI-2- 
yltdene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiazol-2- 
ylid6ne)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-carboxy-3rmethyi-3H-thisizol-2- 
y!idene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-phenyl-3-methyl-3H-thiazoI-2- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiazo!-2 r 
y!id6ne)-hydrazone. 

A titre d'exemple de composes de formule (Ic), appel§s le§ (2-R1 -4-R&-2.4-. 
dihydro-triazol-3-yIidene)-hydrazone, on peut citer: 

• (2 l 4-dimethyl-2 l 4-dihydro-triazol-3-yIid6ne)-hydrazone ; (2,4-dihydrqxyethyl- 
2 t 4-dihydro-triazoI-3-ylidene)-hydrazone ; -(2 l 4-diaminoethyl)-2 l 4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; (S-methoxy^^-dimethyl^^-dihydro-triazol-S-yliddneJ-hydrazone 
; (5- pyrrolidino -2 t 4-dimethyl-2,4«dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (5-carboxy-2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-yIidene)-hydrazone ; (S-phenyl^^-dimethyl^^-dihydro- 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; (S-amino^^-dimethyl^^-dihydro-triazol-S-ylidene}- 
hydrazdne -Vr 

• N-acetyl (2,4-dimethyI-2 I 4-dihydro-triazoI-3-yliddne)-hydrazone ; N-acetyl 
(2,4-dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazoI-3-ylid6ne)-hydrazone ; N-acetyl ^ (2,4- 
diaminoethyO^^-dihydro-triazol-S-ylid^neJ-hydrazone ; N-acetyl (5-methoxy-2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-yIidene)-hydrazone ; N-acetyl (5- pyrrolidino -2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-yKdene)-hydrazone ; N-acetyl (5-carboxy-2 f 4-dimethyl- 
2,4-dihydro-triazoi-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-phenyI-2,4-dimethyl-2,4-dihydro- 
triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-amino-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone 

• N-formyl (2,4-dimethyl-2 t 4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl 
(2 t 4-dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (2,4- 
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diaminoethyl)-2 t 4-dihydro-triazol-3-ylid6ne)-hydra2one ; N-formyl (S-methpxy-2,4- 
dimethyl^^-dihydro-triazpl-a-yliddnej-hydrazone ; N-formyl (5- pyrrolidino -2,4- 
dimethyl^^-dihydro-triazol-S-ylideneJ-hydrazone ; N-formyl (5-carboxy-2;4^dirnethyl- 
2,4-dihydro-triazol-3-ylidSne)-hydrazone ; N-formyl (S-ph^nyl^^-dimethyl-^-dihydro- 
5 triazol-3-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-amino-2 t 4-dimethyI-2,4-dihydr6^trtazol-3- 
ylidene)-hydrazone :::^r 

• Acide N-methanesulforiique (2 I 4-dimethyl-2,4-dihydro-triazbl-3-ylid6ne)- 
hydrazone ; Acide N- methanesulfonique (2,4-dihydroxyethyl-2,4-dihydro-triazol-3- 
ylid§ne)-hydrazone ; A^de N- methanesulfonique (2,4-diaminoethyi)-2,4-dihydro- 

10 triazoI-3-ylidene)-hydrazone ; Acide - N- methanesulfonique (5-m6thoxy-2,4-dimethyl- 
2 ( 4-dihydro-triazol-3-yIidene)-hydrazohe ; Acide N- methanesulfonique (5- pyrrolidino - 
2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-yIiddne)- ; hydrazone ; Acide N- methanesulfonique 
(S-carboxy^^-dimethyl^^-dihydro-triazol-S-ylidene^hydrazone ; Acide N- 
methanesulfonique (5-phenyl-2,4-dime^^ ; 

15 Acide N- methanesulfonique : (Siamino^^-dimethyl^^-dihydro-triazol-S-ylid^ne)- 
hydrazone. r '-" 

• Acide N-phenylsulfonique (2 f 4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylid&ne)- 
hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (2 l 4-dihydroxyethyl-2 l 4-dihydro-triazol-3- 
ylidene)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (2,4-(2-amino-ethyl)-2 l 4-dihydro- 

20 triazol-3-ylid6ne)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5-m6thoxy-2,4-dimethyl-2,4- 
dihydro-triazoI-3-ylid£ne)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5- pyrrolidino -2,4- 
dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-yliddne)-hydrazone ; Acide N- phenylsulfonique (5- 
carboxy-2,4-dimethyl-2,4-dihydro-triazol-3-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (S-ph^nyl^^-dimethyl^^dihydro-triazol-S-ylideneJ-hydrazone ; 

25 Acide N- phenylsulfonique (5-amino-2,4-dimethyl-2;4-dihydro-triazol-3-ylidene)- 
hydrazone. 

A titre d'exemple de composes de formule (Id), appele les (3-R1-3H-thiadiazol- 

2- ylidene)-hydrazone, on peut citer 

• (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol- 
30 2-ylidene)-hydrazone ; (3-aminoethyi-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (5-methoxy- 

3- methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; (5- pyrro!idino-3-methyl-3H-thiadiazoI-2- 
y!idene)-hydrazone ; (5-carboxy-3-methyl-3H-thtadiazoI-2-ylidene)-hydrazone ; (5-(4 1 - 
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fluorosulfony!)ph§nyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid§ne)-hydrazone ; (5-amino-3-methyl- 
3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone 

• N-acetyl (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N^acetyl (3- 
hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3-aminoethyl-3H- 
thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5-meth6xy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (5- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; N-acetyl (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N- 
acetyl (5-phenyl-3-methyI-3H-thiadiazoi-2-ylid6ne)-hydrazone ; N-acetyl (5-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazplr2-yliddne)-hydrazone. 

• N-formyl (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid§ne)-hydrazone ; N-formyl (3- 
hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; N-formyl (3-aminoethyl-3H- 
thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl <5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid&ne)- 
hydrazone ; N-formyl (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N- 
formyl (5-phenyl-3-methy|-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formyl (5-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-methanesulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- methanesulfonique (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- methanesulfonique (5-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazoI-2-ylid6ne)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-ph6nyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yliddne)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (5-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-phenylsulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid£ne)-hydrazone ; 
Acide N- phenylsulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfonique (5-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yKdene)-hydrazone ; Acide N- 
phenylsulfcnique (5- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (5-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yIidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (5-phenyl-3-methyI-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydraz6ne ; Acide N- 
phenylsulfonique (5-amino-3-methyi-3H-thiadiazol-2-y!idene)-hydrazone. 
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A titre de composes de formul (le), appetes ies (3-R3-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone, on peut citer: 

• (3-methyK3H4hiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; (3-hydro*yethyW 
2-ylid6ne)-hydraz6he (3-aminoethyI-3H-thiadiazoi-2-ylid6ne)-hydrazone ; (4-methoxy- 

5 3-methyl-3H-thiadiaz6V2-ylid6ne)-hydrazone ; (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazoi-2- 
ylidene)-hydrazone ; (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; (4- 
arnino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yIiddne)-hydrazone 

• N-acetyl (3-methy!-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; N-acetyl (3- 
hydroxyethy[-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (3-aminoethyl-3H- 

10 thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-m6thoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-acetyl (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)- 
hydrazone ; N-acety! (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydra2one ; N- 
acetyl (4-phenyI-3-methyl-3H-thiadiazoI-2-yIidene)-hydrazone ; N-acetyl (4-amino : 3- 
methyl-3H-thiadiazoI-2-yliddne)-hydrazone. ~ r : 

15 • N-formyl (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; N-formy] (3- 

hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylid6ne)-hydrazone ; N-formy! (3-aminoethyl-3H- 
thiadiazol-2-yIidene)-hydrazone ; N-formyl (4-m6thoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2- 
ylidene)-hydrazone ; N-formyl (4-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadia'zoi-2-y(idene)- 
hydrazone ; N-formyl (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazo^^ ; N- 

20 formyl (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazo!-2-ylidene)-hydrazone ; N-formy! (4-amino-3- 
methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

• Acide N-rnethanesulfonique (3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-hydroxyethyI-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hyd"razone ; Acide 

25 N- methanesulfonique (4-methoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yliddne)-hydrazone ; Acide 
N- methanesulfonique (4-pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-carboxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-phenyl-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid^ne)-hydrazone ; 
Acide N- methanesulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone. 

30 • Acide N-phenylsulfonique (3-methyl-3H-thiadiazoi-2-ylidene)-hydrazone ; 

Acide N- phenylsulfonique (3-hydroxyethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsuffonique (3-aminoethyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
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phenylsulfonique (4.m§thoxy-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylid§ne)-hydra2one ; Acide N- 
phenyisulfonique (4- pyrrolidino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (4-carboxy-3-methyi-3H-thiadiazol-2-ylid§ne)-hydrazone ; Acide 
N- phenylsulfonique (4-ph6ny!-3-methyl-3H-thiadiazol-2-ylidene)-hydrazone ; Acide N- 
5 phenylsulfonique (4-amino-3-methyl-3H-thiadiazol-2-yIidene)-hydrazone. 

Les composes de formules (I) utiles dans la composition de la pr§sente 
invention peuvent §tre obtenus a partir des proc^des de preparation decrits par 
exemple dans les publications de Manecke G., Kaute J. ; Tetrahedron Lett., 1972 , 7, 
629-632, Chemical Abstracts, 1961, 55, 4537F, et Hunig S., Muller F. ; Liebigs Ann, 

10 Chem., BD609, 1957. 160-170. 

Le coupleur utile dans la composition de la presente invention est un 
coupleur conventionnellement utilise pour la teinture de fibres k6ratiniques, Parrai ces 
coupleurs, on peut notamment citer les m6taph6nylenediamines, les meta- 
aminophSnoIs, les metadiphenols et les coupleurs h6terocycliques. 

15 Parmi les coupleurs heterocycliques utilisables dans la composition 

tinctoriale conforme a invention, on peut notamment citer les derives indoiiques, les 
derives indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de-benzomorpholine, 
les derives de sesamol, les derives pyrazolo-azoliques, les derives pyrrolo-azoliques, 
les derives imidazolo-azoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques r |es derives de 

20 pyrazotin-3,5-diones, les derives pyrrolo-[3,2-d]-oxazoliques, les derives pyrazolo- 
[3,4-d]-thiazoliques, les derives S-oxyde-thiazolo-azoliques, les derives S,S-dioxyde- 
thiazolo-azoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(IX- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le e-chioro^-m^thyl-S-amipophenol, le 3-amino 

25 phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzdne, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(S-hydroxy6thyIoxy) benzene, le 2-amino 4-(IJ- 
hydroxyethylamino) 1-m§thoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethyiamino benzene, le 
sesamol, le 1-S-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, Ta-naphtol, le 2 

30 methyl-1-naphto!, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 
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2,6-dimethoxy pyridine, le 1-N-(IJ-hydroxy6thyI)amino-3,4-methyl6ne dioxybenzene, le 
2<6-bis-(IJ-hydroxyethylamino)toluehe et (eurs sels d'addition. 

Dans la composition de Ja presente invention, le ou les composes de 
formule (\) sont chacun presents de preference enquantite comprise entre 0,001 et 10 
5 %, plus pr6f6rentie!iement entre 0,005 et 6 % en poids du poids total de la composition 
tinctoriaie et le ou les coupleurs sont presents en quantite de preference comprise 
entre 0,001 et 10 %, plus preferentiellement de 0,005 e 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriaie. 

^ La composition setdn la pr6sente invention peut de plus comprendre une 

10 bu plusieur^ bases d'oxydation additionnelles differentes des bases d'oxydation de 
formule (I). Ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les bases 
d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation, par exemple les 
paraphenyienediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
j>rtho-aminoph6nols et les bases heterqcycliques. ~ 

15 . Parmi les paraphenyienediamines, on peut citer £ titre d'exemple, la 

paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chIoro paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, 4a 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyI 
paraphenylenediamine, la N,N-di6thyi paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 

20 paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyI 3-methyl aniline, ia N,N-bis-((3- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-((3-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4^N,N-bis-((^hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

25 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyt, (3-hydroxyethyI) paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminoph6nyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyIoxy paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy . paraphenylenediamine, la N-(fJ-methoxyethyl) 

30 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenyienediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyI paraphenylenediamine, la 2-(3-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
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paraphenyfenediamine, la 2,3-dimethyi paraph^nylenediamine, la N,N-bis-(j3- 
hydroxy§thyl) paraphenyfenediamine, la 2-chioro paraph6nytenediamine, la 
2-0-ac§tylaminoethyloxy paraphenylenediaminei et leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulferement pr6ferees. — 

Parmi les bis-phfenyialkyldnediamine?, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis-(P-hydroxyethyI) N.N'-bis^^aminoph^nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(P-hydroxy6thyl) N t NMDis-(4'-amtnoph6nyiy ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminoph^nyl) tetram£thyfenediamine, la N.N'-bis-O-hydroxyMhyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N F N'-bis-(4-methyl-an1indphenyl) 
tetramethyfenediamine, la N/N'-bis-^thyl) ' N.N'-bis-^'-amino, 3'-methylphehyl) 
ethylenediamine, le 1 f 8-bis-(2 f 5-diamino pherioxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

-Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminoph^nol, le 4-amino 3-methyI phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, ie 4-amino 3- 
hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-m6thyI ph6nol, le 4-amino 2-hydroxymethyI phenol, 
le- 4-amino 2-m6thoxym6thyI ph6nol, le 4-amino 2-aminomethyl phSnol, le 4-amino 2- 
(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methy I phenol, le 5-ac6tamido 
2-amlrio phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases h<§terocycliques, on peut citer a titre d'exemple, !es derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

~ Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple-dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diarnino 6-m6thoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrjmidine, la 
4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 
2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives 
pyrazoio-pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels oh peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5- 
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dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamihe ; la pyrazolo-p ,5-a]-pyrimidirie-$,5- 
diamine ; la 2,7-dim6thyI pyrazola-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazbib- 
[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazold-tl.S-a^pynmidin-S-ol ; le 2-(3-aminb 
pyrazo!o-[1 .S-aj-pyrimidiri^-ylaminoj-ethanoI, le 2-(7-amihd pyr^olo-II^S-aJ-pyrimldin- 

3- ylamino)-6thanol, le 2-I(3-amino-pyrazolo[1 t 5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-6thyl)-^^V 
amino]-6thanol, le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 t 5-a]pyrimidin-3^ 

§thanol, la 5,6-dimethyi pyrazolo-[1 ^-al-pyrimidine-SJ-diamine, Ja 2,6-dimethyl 
pyrazolo-fl.S-al-pyrimidine-SJ-dlamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetram6thyl pyrazo!o-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine et leurs sels d'additiSn avec un acide et leurs formes tautomdres, lorsqu'iP 
existe un 6quilibre tautom6riquer 

Parmi les derives pyrazoliques, oh peut citer les composes d6crits dans les 
brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1-m6thyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(0-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole r le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyf) pyrazole, v le '" 7 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-m6thyl 1-ph6nylpyrazole, le 4,5-diamino 1-methy! 3-ph6nyl pyrazole, le 

4- amino.1,3 ; dfm6thyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thy1 pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-niethyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-(p-hydroxyethy I) £m(3thy I pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino" 1-6thyl 3- (^-mlthoxy phenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1-6thyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazoS, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2 , -aminoethyl)amino l^dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-m§thyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3, 5-diamino 1-m§thy[ 4-m6thylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 1-methy! pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la pr6sente invention, la base additionnelle est 
presente en quantite de preference comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 
%. 

D'une maniere generate, les acides permettant de former le sel d'addition 
avec un acide utilisable dans le cadre des compositions tinctoriales de I'invention pour 
les bases d'oxydation et les coupleurs sont notamment choisis les acides min^raux ou 
organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide bromhydrique, Pacide 
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orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carbbxyliques comme I'acide antique, 
I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Les sels d'addition utilisables dans le cadre de I'invention sont par exemple 
choisis parmi les sels d'addition avec la soude, la potasse, I'ammoniaque, les amines 
5 ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outrecontenir un 
ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs cationiques, les colorants directs 
azoTques, les colorants directs methiniques. 

10 Le milieu apprdprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

generalement constitue par de I'eau oupar un melange d'eau et d'au moins un sblvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer fes alcanols 
inferieurs en C r C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropanol ; les polyols et ethers de polyols 

15 comme le 2-butoxyethanol,: le propyleneglycol, le monomethyl^ther de propyleneglycol, 
le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 

20 composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 4: ' 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 

25 amphoteres,. zwitterioniques ou leUrs -"-melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiquesVet en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des 

30 tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci-dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 
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Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels 
composes complementaires de manfere telle que les proprfetes avantageuses 
attaches intrinsSquement £ la composition de teinture d'oxydati on conforme £ 
I'inventiori ne soient pas, ou substantiellement pas, alter§es par la ou les adjonctions 
5 envisages. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a Pinvention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
ajuste & la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore £ Taide de systemes 

10 tampons classiques. " ^ 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exempie, ies acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide ac6tique, Tacide tartrique, 
I'acide citrique, Tacide lactique, les acides sulfoniques. 

15 Parmi les agents alcalinisants on peut citery- a '-. titre d'exemple, 

I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les morio-, di- et 
trtethanolamines ainsi que leurs d§riv6s, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 

NW-N (Hi) - ? 

20 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 4 ; Re, R 7 , R 8 et R 9 , identiqujs ou 
differents, repr6sentent un atome d'hydrog&ne, un radical alkyle en ou 
hydroxyalkyle en C«rC 4 . 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 
25 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute 
autre forme approprtee pour r§aliser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
30 mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce prodkJe, on applique sur les fibres la composition selon la 
presente invention telle que definie precedemment, la couleur etant reveiee & I'aide 
d'un agent oxydant. La couleur peut §tre revel6e a pH acide, neutre ou alcalin et I'agent 
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oxydant peut Stre ajoute a la composition de I'invention juste au moment de I'emploi ou 

il peut §tre mis en oeuvre k partir d'une composition oxydante le contenant, appliqu£e 

simultan6ment ou sequentiellement & la composition de I'invention sur les fibres. 

Selon un jnode de realisation particulier, la composition selon la presente 

invention est melang6e, de preference au moment de I'emploi, d une composition 

contenant, dan§ un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 

agent oxydant 6taht present en une quantity suffisante pour d6velopper une coloration. 

Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 

pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 £ 30 minutes environ, les fibres 

keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees alhouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les syst6mes d'oxydations enzymatiques. 

Les systfemes d'oxydations enzymatiques sont par exempLe choisis parmi 
les peroxydases, le cas echeant en presence d*au moins un donneur pour ces 
peroxydases, les oxydor6ductases a 2 electrons en presence d'au moins un donneur 
pour ces oxydoreductases, et les oxydor6ductases £ 4 electrons. 

A titre d'oxydoreductases a 2 electrons, on peut citer les : pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, les 
pyruvate oxydases et les uricases, A titre d'oxydoreductases a 4 Electrons, on peut 
citer les laccases, les tyrosinases, les catechol oxydases et les polyphenol oxydases. A 
titre de peroxydases, on peut citer les NADH peroxydases, \es[ acjdes gras 
peroxydases, les NADPH peroxydases, les cytochrome C peroxydase, les glutathion 
.peroxydases, les catalases et les peroxydases simplex. 

Le peroxyde d'hydrogene et les systemes d'oxydations enzymatiques sont 
particulierement preferes. 

La composition oxydante contenant I'agent oxydant peut renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et 
tels que definis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
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encore plus pr6f6rentiellemerit entre 5 et 11. II peut §tre ajust6 &,Ia valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
teratiniques et tels que d6finis pr6c6demment. 

La composition qui est finalement appiiqu£e sur les fibres kferatiniques peut 
5 se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de ['invention est un dispositif d piusieurs compartiments ou 
"kit 11 de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition 
10 tinctoriale d§finie_ ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme la composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre 6quipe d f un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite,. tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 

L'inventiqn a egalement pour objet le produit colore resultant de la reaction 
15 d'au moins un compose de formule (I) telle que definie ci-dessus avec un coupleur en 
presence d f au moins un agent oxydant tel que defini precedemment 

Ces produits color6s peuvent notamment se presenter sous la forme de 
pigments et Stre utilises a titre'de colorant direct pour la teinture directe des cheveux 
ou bien encore etre incorpor§s dans des produits cosmetiques tels que par exemple 
20 dans des produits de maquillage. 

La presente invention^ enfin pour objet des composes nouveaux de 
formules (I), (la), (lb), (lc) f (Id) et (le) telles que definis precedemment. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer ('invention sans toutefois en 
limiter la port6e. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES DE SYNTHESE 

L Synthase du (1.3-dimethvl-1.3-dihvdro>imidazol-2-vlidene)-hvdrazone 



^l/ SH EtOH ^L/ S CHC! 3 LL^/^H L/^i E^hL^V 

^ \ \ ° \ ° \ 

^ : McS0 4 - 



Etape n°1 : Preparation du 2-m6thylthio-1-methylimidazoIe 

10 Dans un ballon, on a introduit 11,4 g de 2-mercapto-1-m§thylimidazole (0,1 mo!), 6,85 
rnl d'iodure de mSthyle (0.11 mol), 16,86 ml de triethylamine et 50 ml d'6thanol. Le 
melange homogene a rqrigine a 6te Iaiss6 § 45°C pendant 1,5 heure. Le milieu 
reactionnel est alors concentre puis repris £ I'eau et extrait avec de i'acetate d'ethyle. 
Apres sechage sur sulfate de sodium, filtration et concentration de la phase organique, 

1 5 6,48 g d'une huile jaune orang6e pure est obtenue (rendement 51 %). 

L'analyse RMN 1 H (CDGI 3 d 3 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
suivante : 7,06 (d, J = 1,3 Hz,1H) ; 6,92 (d, J = 1,3 Hz, 1H) ; 3,6 (s t 3H) ; 2,6 (s, 3H). 



20 L'analyse RMN 13 C (DMSCLd 6 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu 6tait la 
suivante : 128,8 ; 122,7 ; 32,50 ; 15,51 

L'anaiyse en FIA/ESr'VMS conforme au produit attendu 6tait la suivante : 
M/Z: 129(M+H) + 

25 

Etape n°2 : Preparation du 2-methyIsuIfonyM-methy [imidazole 

Dans un ballon, on a introduit 2 g de 2-m6thylthio-1-m6thyIimidazo(e (0,0156 mol), 
9,35 g de acide m6tachIoroperoxybenzoique 70-75 % (0,039 mol), 50 ml de 
30 chloroforme. Le melange homogene a Porigine a etS mis a 0 e C puis laisse a TA 
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pendant 8 heures. Au milieu reactionnel est ajoutee une solution de soude 1 N jusqu'a 
pH 8-9 ef extrait avec du dichloromethane. Apres sechage sur sulfate de sodium, 
filtration et concentration de la phase organique, 1,46 g d'un solide blanc pur est 
obtenu (rendement 59%). 

5 • ■ 

L'analyse RMN 1 H (CDCI 3 d 3 , 200 MHz, ppm) corrfo'rme au produit attendu etait la 
suivante : 7 (d, J = 0,9 Hz, 1 H) ; 6,89 (s^,, 1 H) ; 3,9 (s' 3H) ; 3,3 (s, 3H). 

L'analyse RMN 13 C (DMSO d 6l 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
10 suivante: 129; 128,8; 43,3; 35,4 " - - 

L'analyse en FIA/ES! +/ 7MS conforme au produit attendu etait la suivante : 
M/Z : 161 (M+H) + 

15 Etape n°3 : Preparation du sel de methosulfate de 2-methy Is ulfony 1-1,3- 
dimethylimidazolinium 

Dans un ballon, on a introduit 0,5 g de 2-methylsulfonyl-1^nfiethylimidazole (0.0031 
mol), 2,96 ml de dimethylsulfate (0.031 mol) et 7 ml d'acetate d'ethyle. Le melange 
20 h§terogene a I'origine a ete laisse a 45°C pendant 8 heures. Le precipite obtenu est 
alors filtre puis lave plusieurs fois a I'acetate d'ethyle. Le solide blanc alors obtenu est 
seche sous vide en presence de P 2 O s ; 0,55 g d'un solide blanc a ete obtenus 
(rendement 61%). 

25 L'analyse RMN 'H (DMSO d 8 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
suivante : 8,34 (s, 2H) ; 4,1 1 (s, 6H) ; 3,74 (s, 3H) ; 3,38 (s, 3H). 

L'analyse RMN 13 C (D 2 0 d 2 , 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
suivante : 127,3 ; 55,8 ; 44.6 ; 38,6 

30 

L'analyse en FIA/ESI +/ 7MS conforme au produit attendu etait la suivante : 
M/Z: 175 (M) + 
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Etap n*4 : Preparation du (l^-dimethyl-lsS-dihydro-lmidazoI^-ylidene)- 
hydrazon . 

Dans un ballon, on a introduit 0,9 g du sel de m&hosulfate de 2- 
methylsulfonyl-1 f 3-dim6thylimidazolinium (0.00315 mol), 0,306 ml d'hydrazine 
hydrate (0,00630 mol), 0,4 ml de tridthylamine et 5,4 ml d'ethanol. Le melange 
homog^ne a l'origine a et6 Iaiss6 & temperature ambiante pendant 1,5 heures 
sous argon. Apres avoir concentre le milieu reactionnel, quelques millilitres d'eau 
sont ajoutes. La phase aqueuse est extraite plusieurs fois avec un volume 
consequent de 1-butanol. La phase organique est ensuite s§ch6e sur sulfate de 
sodium, filtree et concentree. L'huile ainst obtenue est reprise par de F6thanoI. 
Une solution d'acide chlorhydrique dans Tethanol est alors ajout6e. Un pr6cipit6 
blanc est obtenu par filtration. Apres sdchage sous vide en presence de P 2 0 5l 
0,57 g d'un solide blanc pur a et6 obtenu (rendement 73 %). 

L'analyse RMN 1 H (DMSO d 6> 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu 6tait la 
suivante : 8,20 (s 6lanjI , 2H echangeables) ; 7,61 (s, ?H) ; 3,83 (s, 6H). 

L'analyse RMN 13 C (DMSO d 6l 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu etait la 
suivante : 121,7 ; 35,3 ^ 

L'analyse en FIA/ESP'VMS conforme au produit attendu etait la suivante : 
M/Z: 127 (M+H) + 



Analyse elementaire : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


calcule 


24,20 


5,80 


22,57 


4,51 


42,92 


trouve 


20,52 


4,95 


21,42 


4,76 


43,12 



Le produit obtenu contient 3,3 molecules d'HCI et 0,7 molecule d'eau. 
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REVINDICATIONS 

JlJ. Composition tinctoriale pour la teinture de fibres keratinfques 
comprenant dans un- milieu approprte a la teinture de ces fibres, 
5 • a titre de base d'oxydation, au moins un .compose du type hydrazone de fomnule 
(I) sulvante ou le sel d'addition avec un acicfepu une base correspondant 

..... | . .,«. .. 

R1 (I) 

dans laquelle 

- X represente un atome de soufre ou NR 3 , Y represente un atome d'azote 
10 ou CR 2 , et Z represente un atome d'azote ou CR*; 

- A represente un atome d'hydrog^ne ; un radical acyle , un radical 
alkylsulfonyle en CrC 4 ou un radical arylsulfonyle, ces radicaux etant eventuellement 
substitues par un methyl, un alkoxy en C r C 2 ou un carboxyl, 

r _ . - R 1 et R 3 representent, chacun separ^ment, une chaTne carbon6e en C r - 
1 5 C ltl saturee ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou - 
plusieurs liaisons triples, lineaire ou ramiftee, pouvant formie un cycle ayant de 3 £ 6 
chaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne pouvant §tre remplaces par un atome d'oxygfene, d'azote, dTialogene ou de 
soufre, par un groupe S0 2 & Pexception du carbone lie directement a I'atome d'azote 
20 ou de carbone du cycle; les radicaux et R 3 ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- R 2 et R 4 representent, chacun s6parement un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle ou alcenyle en Ci-C^, lineaire ou ramifie, pouvant former un cycle 
carbone ayant de 3 a 6 chaTnons, eventuellement aromatique, un ou plusieurs atomes 

25 de carbone des radicaux atkyle ou alcenyle pouvant etre remplaces par un ou 
plusieurs atomes d'oxyg&ne, d'azote; de soufre ou d'halogene, ou par un groupement 
S0 2 , 

avec les conditions suivantes 

- lorsque X = NR 3 ou S et 2 = CR4 alors Y= CR 2 ou N, 
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- lorsque Z = IM, alors X = S et Y = CR 2 , 
et 

• au moins un coupleur ou le sel d'addition avec un acide correspondant 

2. Composition selon IsTrevendication 1 dans laquelle A represente 
5 I'hydrogene ; un radical acyle ; un radical m6thylsulfonyle ; un radical phenylsulfonyfe ; 

un radical toluylsulfonyle. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle R t et R 3 
representent un radical alkyle ou alcenyle en C r C 4 pouvant dtre substitue par un ou 
plusieurs substituants hydroxy, amino eventuellement substitue, carboxyl ; un radical 

10 phenyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, groups alkyle 
en C r C 4l alcoxy en C r C 4 , amino, hydroxy, trifluoromethyle, alkylamino en C 1 -C 4 , 
-/-carboxy, sulfonyle ; un radical benzyle pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, groupes alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4l amino/hydroxy, 
trifluoromethyle, alkylamino en C r C 4 , carboxy, sulfonyle ; un radical alkylamino en C t - 
15 C 4 ; un h^terocycle choisi parmi Timidazole, le thiazole, la pyridine ou la pyriniidine ; un 
7 radical (C^p-T^C^^-VR' ou p et q sont entiers, fdentiques ou differenfe; compris 
entre 1 et 3, R 1 represente H ou m§thyie et T et V designent independamment un 
atome d'oxygene ou un radical NR" avec R" designant un hydrogene ou un m^ihyle. 

4. Composition selon la revendication 3 dans laquelle R, et R 3 
20 representent un radical methyle ; §thyle ; isopropyle ; hydroxyethyle ; aminoethyle ; 

.;; carboxymethyle ; carboxyethyle ; phenyle ; 2-methoxyphenyle ; 3-methoxyphenyle ; 4- 
m^thoxyphenyle ; 2-hydroxyphenyle ; 3-hydroxyphenyte ; 4-hydroxy phenyle ; benzyle ; 
les h6t6rocycles choisi parmi pyridyle, imidazolyle, pyrimidinyle. 

5. Composition selon la revendication 4 dans laquelle R t et R 3 
25 representent un methyle; ethyle ; phenyle; 2-methoxyphenyl ; 2-hydroxyph6nyl ; 

; hydroxyethyle ; aminoethyle ; carboxyethyle. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle R 2 et R4 representent un atome d'hydrogSne ; un radical alkyle pouvant 
6tre substitue par un hydroxy, amino ou halogene ; un radical phenyle eventuellement 

30 substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, hydroxy, 
amino, alcoxy, carboxyl, trifluoromethyle, sulfonique ; un benzyle pouvant etre 
substitue par un alcoxy ou hydroxy ; un heterocycle choisi parmi N-pyrrolidinyle, N- 
piperidinyle, N-morpholine, N-pip6razinyle ou N-imidazolyle ; un radical alcoxy ; un 
radical phosphonyle ; un radical siloxy ; un radical amino ; un radical acyle ; un radical 

35 acylamino ; un radical sulfonamide ; un radical ureido ; un radical sulfonylamino. 
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7. Composition selon la revendicatiori 6 dans laquelle: R 2 et R 4 
represented I'hydrogene ; un radical alkyle choisi parmi methyle, ethyle ; un radical 
alkyl substitue choisi parmi trifluoromethyle, hydroxym6thyle, hydroxyethyle, 
aminomethyle, aminoethyle ; le benzyle ; un phenyl eventuellement substitue par un 

5 ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux methyle, hydroxy, amino, methoxy ; 2- 
methoxybenzyle ; 4-methoxybenzyle ; 2-hydroxybenzyle ; 4-hydroxybenzyie ; un 
heterocycle choisi parmi pyrrolidinyle, piperidinyle ; un radical methoxy ; un radical 
acyle ; un radical amino. 

8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle R 2 . et R 4 
10 represented I'hydrogene ; methyle ; ethyle ; trifluorom6thyle ; phenyle ; pyrrolidinyle ; 

hydroxymethyle ; hydroxyethyle ; aminomethyle ; aminoethyle ; methoxy ; amino. 

9. Composition selon l!une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le composes de formule (I) pr&sentent Tune des formules suivantes 




dans lesquelles les groupes R,, R 2 , R 3 . R* et A sont tels que definis a Tune 
quelconque des revendications 1 a 8. 

<M0. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le coupleur est choisi parmi les metaphenylenediamines, les m§ta- 
20 aminophenols, les m&adiphenols et les coupleurs heterocycliques. 
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11. Composition selon- Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le ou les composes de formule (I) sont, chacun, presents en quantite 
comprise entre 0,001 et 10 %, et le ou les coupleurs sont presents en quantite . 
comprise entre 0,001 et 10 %, en poids du poids total de la composition-tinctoriale. 
5 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 

conmprenant de plus une base d'oxydation additionnelle choisie parmi les 
paraphenyfenediamines, les bis-phenylalkyI6nediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols, les bases h6t6rocy cliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle la base 
10 d'oxydation additionnelle est pr6sente en quantite comprise entre 0,001 et 10 %, de 

preference entre 0,005 et 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition sejon Tune quelconque des revendications 1 £ 13 
comprenant de plus un colorant direct. 

Procede de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en particulier 
15 des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise en ce qu'on 
applique sur les fibres au moiris une composition telle que definie 3 Tune quelconque 
des revendications 1 £ 14, et qu'on r6v6le la couIeurS I'aided'un agent oxydant. 

16. Precede selon la revindication 15 dans (equel Tagent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde tfhydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 

20 alcalins, les persels, les peracides et les systemes d'oxydation enzymatique. 

17. Proc6de selon la reyendication 16 dans lequel le systeme d'oxydation 
enzymatique est choisi parmi les peroxydases, le cas echeant en presence d'au moins 
un donneur pour ces peroxydases, les oxydoreductases a 2 electrons en presence 
d'au moins un donneur pour ces oxydoreductases, et les oxydoreductases a 4 

25 electrons. 

18. Proc§de selon rune des revendications 15 a 17 dans lequel Tagent 
oxydant est melange au moment de Pemploi d la composition telle que definie selon 
Tune quelconque des revendications 1 & 14. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17 dans 
30 lequel Pagent oxydant est applique sous forme de composition oxydante 

simultanement ou sequentiellement a la composition telle que definie selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 14 sur les fibres. 

20. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dans lequel un premier compartiment contient une composition telle 
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que definie & rune quelconque des revendications 1 £14 et un deuxieme 
compartiment contient un agent oxydant. 

21. Produit color6 susceptible d'etre obtenu par reaction d'au moins un 
cbmpos6 de formule (I) et un coupleur tels que definis dans i'une quelconque des 

5 revendications 1a Wet au moins un agent oxydant. 

22. Npuveaux composes de formules (I), (la), (lb) (Ic), (Id) ou (le) telles 
que dSfinies selon Tune quelconque des revendications 1 & 9. 
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